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A NOVEL APPROACH TO QUANTIFY ORGANIC MERCURY (ORGANIC Hg) BY COLD VAPOUR ATOMIC FLUO-
RESCENCE SPECTROSCOPY (CVAFS). In this work a simple and sensitive procedure to extract organic mercury from water
and sediment samples, using methylene chloride in acidic media followed by CVAFS quantification has been developed. The method
was evaluated for possible interferents, using different inorganic mercury species and humic acid, no effects being observed. The
detection limit for organic mercury was 160 pg and 396 pg for water and sediment samples respectively. The accuracy of the method
was evaluated using a certified reference material of methylmercury (BCR-580, estuarine sediment). Recovery tests using
methylmercury as surrogate spiked with 1.0 up to 30.0 ng L-1 ranged from 90 up to 109% for water samples, whereas for sediments,
recoveries ranged from 57 up to 97%.
Keywords: methylmercury; bromine chloride; environmental samples.
INTRODUÇÃO
Aspectos relacionados à toxicidade do mercúrio têm despertado
a atenção da comunidade científica nestas últimas décadas devido,
principalmente, ao potencial tóxico do mesmo para a biota e os seres
humanos, bem como para melhor entender seu ciclo biogeoquímico,
que envolve distribuição, bioacumulação, transformação e transpor-
te no ambiente1-4.
A quantificação de mercúrio total (Hgtotal) é muito importante, po-
rém, não é suficiente para o entendimento da ecotoxicologia deste me-
tal no meio aquático. De todas as espécies de mercúrio, o metilmercúrio
(metilHg) é a mais tóxica, sendo considerada uma neurotoxina5, a qual
possui elevada afinidade por lipídios e membranas celulares, o que
favorece sua bioacumulação e biomagnificação no ambiente6,7.
O desenvolvimento de métodos analíticos para quantificação de
metilmercúrio (CH3Hg+) em água ou em sedimento não é trivial, devi-
do aos problemas relacionados à extração do analito da amostra e ao
método de quantificação final empregado. De acordo com Tseng8, o
procedimento mais usado para extração e separação de CH3Hg+ em
amostras ambientais é a técnica clássica desenvolvida por Westõõ9,10.
Muitos outros procedimentos foram usados para separar CH3Hg+ do
mercúrio inorgânico, incluindo acidificação, digestão alcalina ou des-
tilação seguida de uma ou mais etapas de separação, como extração
líquido-líquido com solvente e derivatização em meio básico (geração
de hidretos), entre outras. A quantificação pode ser realizada empre-
gando-se Cromatógrafo a Gás com detetor de Captura de Elétrons (GC-
ECD), Fluorescência, Emissão ou Absorção Atômica8,11.
A técnica cromatográfica é a mais indicada para a especiação de
compostos orgânicos e inorgânicos em comparação às não-
cromatográficas, apesar dos procedimentos serem geralmente lon-
gos e tediosos. Não obstante, alguns métodos empregando técnicas
não-cromatográficas, como Espectometria de Absorção Atômica do
Vapor Frio (CVAAS), têm sido desenvolvidos e empregados na se-
paração e quantificação de Hginorgânico e Hgorgânico. Nestes, o emprego
da Análise por Injeção em Fluxo (FIA) tem sido uma boa associação
para quantificação destas espécies. Entretanto, o emprego do CVAAS
resulta em limites de detecção na ordem de μg L-1, o que  é importan-
te para a quantificação de Hg
orgânico em solos e sedimentos, mas para
amostras de água este limite está bastante distante das concentrações
comumente encontradas (sub ng L-1)8,12-16. Desta maneira, o desen-
volvimento de um método empregando CVAFS tornaria possível a
quantificação de Hg
orgânico em águas naturais.
Dentre a variedade de métodos17-20 empregando técnicas não-
cromatográficas para determinação de Hg
orgânico, Jian e McLeod18 reali-
zaram a determinação em extratos de tolueno pela técnica de CVAFS
acoplado a um sistema FIA. Os experimentos possibilitaram a determi-
nação de Hg
orgânico com limite de deteção de 100 ng L-1. Neste sentido, o
trabalho de Jian e McLeod se detaca pela sensibilidade obtida, porém
não atinge o exigido para quantificação de Hg
orgânico em amostras de águas
naturais provenientes de locais pouco impactados. Dentro deste panora-
ma, o desenvolvimento de um método analítico que possibilite a
especiação do mercúrio (Hg
orgânico e Hginorgânico) em amostras de água e
sedimento com baixo limite de detecção, empregando técnicas não-
cromatográficas e específicas para determinação de mercúrio, pode ser
útil para a realização de um diagnóstico da contaminação, bem como
para o entendimento da dinâmica desse composto no ambiente.
Neste trabalho é proposto um procedimento simples, rápido e com
baixo limite de detecção para quantificação do Hg
orgânico em amostras
de água e sedimento e que se destaca pelo protocolo de coleta, o qual
garante a integridade do analito até o momento da quantificação. Este
método é baseado na extração do Hg
orgânico de amostras de água e sedi-
mento em meio ácido com diclorometano, seguida da oxidação com
cloreto de bromo e redução com cloreto estanoso, para posterior
quantificação por CVAFS.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes
Ácido clorídrico, cloreto de metileno, cloridrato de hidroxilamina
e etanol foram de elevada pureza (Mallinckrodt Baker Inc., Kentucky,
USA). Cloreto de potássio,  cloreto de mercúrio, mercúrio metálico,
ácido húmico, tolueno, ditizona, sulfeto de sódio, hidróxido de po-
tássio, hidróxido de sódio, acetato de sódio, ácido etileno diamino
tetraacético, sulfato de sódio, florisil e cloreto de sódio foram de
grau analítico.
A água utilizada no preparo de todas as soluções de trabalho,
bem como na limpeza da vidraria foi de grau MilliQ® (Millipore,
Molsheim, France), produzida a 18,2 MΩ cm-1. O ácido clorídrico
foi destilado por sub-ebulição anterior ao seu uso. As soluções pa-
drão de metilHg foram preparadas a partir da diluição apropriada do
padrão estoque de referência certificado de 1 g L-1 (pureza > 99%, da
Spectra Pure) em água MilliQ®.
Para pré-concentração e amalgamação do Hg0 e posterior
quantificação no CVAFS foram utilizadas colunas de areia de ouro,
que consistem em colunas de vidro contendo em seu interior 33 mg
de areia de quartzo recoberta por ouro (AFS-24, Brooks Rand®).
Equipamento
A quantificação de Hg
orgânico foi realizada através do emprego de
um CVAFS, marca Brooks Rand®, modelo 2, usando argônio como
gás de arraste. O ultra-som empregado era da marca Bransonic, mo-
delo 2210 e o Agitador Orbital, da Cientec.
A quantificação de metilHg em sedimento foi realizada empre-
gando-se  um GC-ECD, marca Shimadzu modelo 14B. Foi utilizada
uma coluna empacotada (Gl Sciences Japan), cuja fase líquida é Hg-
20 A e o suporte é uma Chromosorb Uniport HP – 60/80 Mesh (com
0,75 m de comprimento e d. i. de 3 mm). As temperaturas do forno,
injetor e coluna foram de 240, 180  e 155 ºC, respectivamente21.
Limpeza da vidraria
Toda a vidraria, incluindo os frascos de Teflon, foi lavada exaus-
tivamente com detergente neutro, seguida de água de torneira e, por
último, água deionizada, tendo permanecido em banho de ácido clo-
rídrico 4 mol L-1 a 70 oC por no mínimo 48 h. Após este período, a
vidraria foi lavada com água deionizada e preenchida, quando possí-
vel, com ácido clorídrico destilado sub-ebulição contendo 5mL L-1
de cloreto de bromo 0,02 mol L-1, preparado de acordo com as reco-
mendações de Szakacs e colaboradores22. Após 48 h, os frascos fo-
ram enxaguados com água MilliQ várias vezes e colocados para se-
car em sala limpa classe 100. Após seca, a vidraria foi mantida em
HCl 20% (v/v) até o momento do uso. Detalhes do cuidado requeri-
do para se trabalhar com níveis muito baixos de mercúrio foram des-
critos por Fadini e Jardim23. As garrafas de Teflon empregadas na
extração de metilHg foram preenchidas com água MilliQ e coloca-
das em ultra-som para que o excesso de HCl fosse eliminado. Este
processo foi realizado até que o pH da água contido dentro das gar-
rafas fosse similar ao pH da água deionizada empregada.
Procedimento analítico para  determinação de Hg
orgânico em
amostras ambientais
Água
O procedimento para quantificação de Hg
orgânico de amostra de
água foi adaptado de Bloom24 e de Horvat e colaboradores25. Em um
frasco de Teflon foram adicionados 300 mL de amostra de água,
seguido da adição de 15 mL de uma solução de HCl 10% (v/v)
saturada com KCl (pH<2) e 40 mL de cloreto de metileno. As garra-
fas de Teflon foram acondicionadas em sacos plásticos para evitar
problemas de contaminação através da deposição de poeira e, em
seguida, foram colocadas em mesa agitadora, onde foram mantidas
a 150 rpm por 12 h. A fase aquosa foi decantada e a fase orgânica
que contém o Hg
orgânico foi transferida para outro frasco de Teflon
contendo 100,0 mL de água MilliQ, através de um funil de separa-
ção. A amostra foi, então, purgada com N2 (purificado através de sua
passagem por uma coluna de areia de ouro) para remover o cloreto
de metileno, à temperatura ambiente. O Hg
orgânico permanece na fase
aquosa durante a remoção da fase orgânica (cloreto de metileno).
A destruição do Hg
orgânico é realizada através da adição de 1,0 mL de
cloreto de bromo 0,02 mol L-1. Após  30 min, o excesso de cloreto de
bromo foi reduzido por adição de 400 μL de cloridrato de hidroxilamina
30 % (m/v). Após 5 min, a amostra foi transferida para um frasco extrator,
com adição de 2,0 mL de cloreto estanoso e borbulhada por 15 min,
sendo os vapores de mercúrio (Hg0) capturados por uma coluna de areia
de ouro e, em seguida, quantificados por CVAFS.
Sedimento
O método para quantificação de Hg
orgânico de amostras de sedimen-
to foi adaptado de Hintelmann26 e consistiu na adição de 5,0 mL de
uma solução de HCl 6,0 mol L-1 em uma garrafa de Teflon, contendo
0,5-2,0 g de sedimento úmido. A mistura foi mantida por 15 min em
ultra-som. Em seguida, foram adicionados 10,0 mL de CH2Cl2 e agi-
tou-se em agitador orbital por 12 h a 150 rpm. A fase aquosa foi de-
cantada e a fase orgânica contendo o cloreto de metileno foi transferida
para outro frasco de Teflon contendo 100 mL de água milliQ, através
de um funil de separação. A amostra foi aquecida à 50 ºC e o excesso
de cloreto de metileno foi removido por passagem de N2 durante 5
min. Logo em seguida, o Hg
orgânico extraído da amostra presente na
água milliQ (após remoção do cloreto de metileno) é oxidado com
BrCl e reduzido com SnCl2, conforme descrito para quantificação de
Hg
orgânico em amostra de água, seguido da quantificação por CVAFS.É importante mencionar que o procedimento para quantificação
de Hg
orgânico em amostra de água e sedimento não é específico para
determinação de metilmercúrio, uma vez que a especiação das for-
mas orgânicas de mercúrio, como metilmercúrio e dimetilmercúrio,
não possivel por este método. Por esta razão, o termo Hg
orgânico, e não
metilmercúrio, será usado neste trabalho. Todos os testes de recupe-
ração foram feitos usando o metilmercúrio como composto modelo
das espécies orgânicas.
Curva analítica
A curva analítica de metilmercúrio para a faixa de trabalho  de
1,0 a 30,0 ng L-1 foi preparada a partir de uma solução padrão de
1,00 g L-1. É importante mencionar que para o manuseio do padrão
de metilHg é imprescindível o emprego de luvas de nitrila (inertes a
esta substância), bem como trabalhar em capela e utilizar os equipa-
mentos de proteção individual, além de muito cuidado. O
metilmercúrio é uma substância extremamente tóxica e, seu manu-
seio exige atenção e cuidados especiais7.
Avaliação de interferentes na extração de Hg
orgânico
Mercúrio inorgânico
Para avaliar se o Hginorgânico (Hg2+) poderia causar falso positivo
durante a extração de Hg
orgânico de amostras ambientais, uma vez que
está presente em amostras naturais e poderia ser transferido da fase
aquosa para a orgânica durante o processo de extração, volumes de
100 mL de água milliQ foram contaminados com 0,0; 0,5; 1,0 e 2,0
ng  de Hg2+ seguidos da extração do Hg
orgânico empregando o método
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descrito anteriormente. Durante o procedimento de extração, reali-
zou-se a quantificação do Hg
orgânico que foi extraído da fase orgânica
e de Hgtotal, da fase aquosa.
Mercúrio metálico
Foi realizado um teste utilizando água milliQ contendo 700 ng
L-1 de Hg0. Em seguida, esta amostra foi submetida a determinação
do Hg
orgânico, para se avaliar o efeito do Hg0 no procedimento de de-
terminação de Hg
orgânico proposto neste trabalho. Assim como descri-
to no experimento para avaliação da possível interferência do
Hginorgânico, após a extração do Hgorgânico realizou-se a determinação de
Hgtotal na fase aquosa.
Ácido húmico e mercúrio inorgânico
O procedimento para avaliação do efeito de Hg2+ e ácido húmico
na extração de Hg
orgânico de amostras de água consistiu na realização
de 8 ensaios. Os dois primeiros ensaios consistiram de dois brancos
nas concentrações de 10,0 e 30,0 mg L-1 de ácido húmico; em outros
dois ensaios foram empregadas concentrações finais de 10,0 e
30,0 ng L-1 de Hg2+. No quinto, foram preparadas soluções com con-
centrações de 10,0 mg L-1 de ácido húmico e 10,0  ng L-1 Hg2+. No
sexto, foram empregadas soluções contendo 30,0 mg L-1 de ácido
húmico e 30,0 ng L-1 de Hg2+. No sétimo, 10,0 mg L-1 de ácido húmico
e 30,0 ng L-1 de Hg2+ e, no oitavo, 30,0 mg L-1 de ácido húmico e
10,0 ng L-1 de Hg2+. Estas concentrações foram preparadas a partir
da retirada de alíquotas de solução padrão de ácido húmico 100 mg L-1 e
de solução padrão de Hg2+ na concentração de 1000,0 ng L-1. As
amostras foram deixadas em repouso por 12 h para que houvesse
equilíbrio entre o Hg2+ e o ácido húmico e, em seguida, a concentra-
ção de Hg
orgânico foi avaliada de acordo com o método proposto.
Consistência do  método
Para avaliar a consistência do método empregou-se o material de
referência certificado (BCR-580) para metilmercúrio e mercúrio to-
tal em sedimento estuarino  (proveniente de uma lagoa que recebe
resíduo de indústrias petrolíferas), sendo que  a concentração de
Hg
orgânico foi quantificada seguindo o método aqui proposto para
quantificação de Hg
orgânico em sedimento.
Um segundo teste para avaliar a consistência do método baseou-se
na quantificação de Hg
orgânico por CVAFS (método proposto neste artigo)
e metilHg empregando um método referência por GC-ECD21 em 10
amostras de sedimento contendo diferentes concentrações de Hg
orgânico
e matéria orgânica (Tabela 1). O método referência para quantificação
de metilHg consiste em digestão alcalina da amostra de sedimento
com NaOH, seguida de extração com solução de ditizona-tolueno e
limpeza dos extratos, para posterior quantificação por GC-ECD21.
Coleta da amostra e preservação
Foram propostos dois protocolos de coleta de amostra de água
neste trabalho. Para avaliar o primeiro protocolo, quantidades co-
nhecidas de metilHg foram adicionadas em frascos de vidro conten-
do diclorometano em concentrações de 2,0 e 3,5 ng L-1. Estes frascos
foram mantidos em geladeira por 32 dias; em intervalos de tempo
definidos retiravam-se 6 frascos e a concentração de Hg
orgânico era
quantificada. Um segundo protocolo previa a coleta das amostras de
águas brancas e pretas da Bacia do Rio Negro, Amazônia  (Rio Branco
e Lago Iara), em campo e extração do Hg
orgânico no laboratório. Para
isto, amostras de água foram coletadas e contaminadas com metilHg
(2,0 ng L-1) e, em seguida, as garrafas contendo as amostras foram
envoltas com papel alumínio e congeladas. A concentração de Hg
orgânico
foi quantificada seguindo o procedimento de extração e quantificação
proposto neste artigo, em intervalos de tempo definidos até 12 dias.
Na Tabela 2 estão listadas as principais características físico-quími-
cas das amostras de água empregadas neste trabalho.
As amostras de sedimento foram coletadas no Lago Iara (perfil
profundidade), no Lago Fernandola, no Lago Nazaré e no Rio Unini,
sendo todos de águas pretas da Bacia do Rio Negro, e, posteriormen-
te, acondicionadas em sacos plásticos e mantidas no congelador a ~
4 ºC até o momento da análise.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
O CVAFS, como citado anteriormente, quantifica apenas a espé-
cie Hg0. Muitos artigos trazem a quantificação de Hg
orgânico utilizando a
Tabela 2. Características físicas e químicas das amostras de água
coletadas na Bacia do Rio Negro
Características unidade Rio Branco Lago Iara
(águas brancas) (águas pretas)
pH - 7,2 4,6
COD mg L-1 5,3 15,3
Temperatura ºC 30,5 30,9
Oxigênio Dissolvido mg L-1 5,3 4,2
Condutividade μS cm-1 28,0 10,0
Mercúrio total ng L-1 4,6 ± 0,1 14,6  ± 0,1
NO3- μg L-1 < 25,0 35,0
NO2- μg L-1 < 25,0 < 25,0
NH3 μg L-1 < 5,0 6,6
SO42- mg L-1 27,7 11,5
EH mV 290,0 316,0
Tabela 1. Concentrações de Hgtotal, relação C/N e comparação entre as concentrações de Hgorgânico obtidas por CVAFS e metilmercúrio obtidas
por GC-ECD em amostras de sedimento
Amostras Hgtotal(μg kg-1) C/N Hgorgânico(μg kg-1) Metilmercúrio(μg kg-1) Erro absoluto (%)
Lago Fernandola 51,8 ± 2,7 7,3 0,44 ± 0,09 0,40 ± 0,10 4,0
Lago Nazaré 97,8 ± 3,9 11,8 2,03 ± 0,25 2,08 ± 0,29 5,0
Lago Iara (draga) 150,2 ± 8,30 11,1 2,70 ± 0,10 2,69 ± 0,04 1,0
Lago Iara (0-4 cm) 113,6 ± 2,20 13,2 2,39 ± 0,05 2,35 ± 0,06 4,0
Lago Iara (4-8 cm) 98,7 ± 6,9 12,9 2,01 ± 0,12 2,04 ± 0,10 3,0
Lago Iara (8-12 cm) 99,4 ± 6,7 6,7 1,88 ± 0,01 1,86 ± 0,01 2,0
Lago Iara (12-16 cm) 77,2 ± 3,5 5,4 1,59 ± 0,02 1,54 ± 0,01 5,0
Lago Iara (16-23 cm) 70,7 ± 3,0 4,7 1,51 ± 0,05 1,46 ± 0,02 5,0
Lago Iara (23-30 cm) 76,6 ± 2,7 5,8 0,98 ± 0,03 0,95 ± 0,01 3,0
Rio Unini 194,4 ± 19,7 3,1 1,14 ± 0,15 1,12 ± 0,17 2,0
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cromatografia como método de separação para quantificação final usan-
do um detector de captura de elétrons. A utilização de um oxidante
forte para destruição do metilmercúrio e posterior redução deste para
Hg0, com cloreto estanoso, tornaria possível a quantificação do Hg
orgânico
por CVAFS. Segundo Baeyens e colaboradores27, o Cl2 é capaz de
oxidar metilmercúrio, e o cloreto de bromo (BrCl, que é uma mistura
de KBr/KBrO3 em HCl concentrado) produz Cl2. Desta maneira, neste
trabalho empregou-se o cloreto de bromo como agente oxidante e o
cloreto estanoso como agente redutor.
A Figura 1 (R2 = 0,9978) ilustra que a melhor quantidade de
cloreto de bromo para destruição do metilmercúrio, na faixa de con-
centração de 0,0 a 30,0 ng L-1, é de 1,0 ou 1,5 mL. A utilização de 1,0
mL de BrCl foi escolhida, pois o mesmo pode provocar uma interfe-
rência negativa da fluorescência (efeito “quenching”), devido à ocor-
rência do cruzamento intersistema para um estado excitado triplete.
Deste modo, a destruição de qualquer excesso de BrCl é fundamen-
tal para a obtenção de resultados fidedignos, e esta destruição é obti-
da usando-se cloridrato de hidroxilamina.
Determinação de Hg
orgânico em água usando o metilmercúrio
como modelo
O método desenvolvido neste trabalho provou ser eficiente para
quantificação de Hg
orgânico em amostras de água não-filtradas  prove-
niente da Bacia do Rio Negro, Amazônia. Os resultados da Figura 2
ilustram que houve uma boa recuperação (R2 = 0,9900) do metilHg
adicionado em amostras de águas naturais, o que foi quantificado
como Hg
orgânico 
28
.
Como citado anteriormente,  as amostras naturais geralmente
apresentam ambas espécies Hginorgânico e Hgorgânico. Desta maneira, a
realização de um teste para avaliar o efeito do Hginorgânico na  determi-
nação de Hg
orgânico se faz necessária. Observou-se que a leitura de
Hg
orgânico na fase orgânica (Figura 3a) foi praticamente constante para
as adições de 0,0; 0,5; 1,0 e 2,0 ng de Hg2+ para cada 100 mL de
amostra, indicando que o Hg2+ não interfere na extração de Hg
orgânico
e permanece na fase aquosa. Escolheu-se esta faixa de concentração
de Hg2+, pois se sabe que a concentração de Hgtotal encontrada em
águas naturais raramente excede 10,0 ng L-1.
Os resultados apresentados na Figura 3b (R2 = 0,9983) compro-
vam que o Hg2+ permaneceu na fase aquosa. Pode–se concluir, com
base nas Figuras 3a e 3b, que o Hg2+ não causa falso positivo na
extração de Hg
orgânico de uma amostra de água natural nas concentra-
ções trabalhadas.
Após a realização dos testes para avaliação do efeito da forma-
ção de complexos de ácido húmico com mercúrio inorgânico, ficou
claro que não ocorrem problemas de interferentes na extração de
Hg
orgânico (Figura 4), indicando, como já testado anteriormente, que o
Hg2+ não é transferido para a fase orgânica. Para as concentrações de
10 e 30 mg L-1 de ácido húmico em presença de Hg2+ não há forma-
ção de complexo que seja transferido para a fase orgânica durante a
extração e que possa ser quantificado como Hg
orgânico.
Limite de detecção
O limite de detecção28 para quantificação de Hg
orgânico em água,
utilizando o metilmercúrio como modelo, foi calculado de acordo
Figura 1. Resposta analítica obtida para a adição de 0,5; 1,0 e 1,5 mL de
cloreto de bromo 0,02 mol L-1 em 0,0; 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 ng de metilmercúrio
em 100 mL de amostra
Figura 2. Recuperação do Hg
orgânico em amostra de água natural adicionado como
metilmercúrio para as concentrações de 0,0; 5,0; 10,0; 20,0 e 30,0 ng L-1
Figura 3. Estudo do efeito da presença de Hg2+ durante a extração do Hg
orgânico
com cloreto de metileno em amostra de água que recebeu adição de 0,0; 5,0;
10,0 e 20,0 ng L-1 de Hg2+: a) resposta analítica de Hg2+ extraído na fase
orgânica; b) resposta analítica de Hg2+ que ficou na fase aquosa após a extração
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com a equação abaixo, sendo o valor médio do branco (MBranco) de
22,09 mV e o desvio padrão das medidas do branco (σbranco) de 2,11
mV, o que corresponde a 160 pg.
MBranco + 3 σbranco = 13,88114 + 7,09291 x
A reprodutibilidade e a repetibilidade foram avaliadas por meio
de uma série de seis quantificações do sedimento (BCR-580) reali-
zadas no mesmo dia, como em datas diferentes28,  e os resultados
encontram-se ilustrados na Tabela 3.
Protocolos de coleta de Hg
orgânico em amostra de água
O estudo da estabilidade do metilHg em diclorometano demonstrou
que não ocorrem diferenças significativas na concentração de metilHg
quantificado como Hg
orgânico para as concentrações de 2,0 e 3,5 ng L-1,
armazenadas no congelador durante 31 dias (Figura 5a). A grande van-
tagem da extração do metilHg em campo e armazenamento deste em
diclorometano deve-se ao método empregado para quantificação de
Hg
orgânico proposto neste trabalho, no qual ocorre a quantificação de Hg0
a partir da redução do Hg2+. Desta maneira, se o metilHg for convertido
em Hg2+ durante o transporte dos extratos para o laboratório, a concen-
tração de Hg
orgânico não será alterada. Outra vantagem de realizar a extra-
ção do Hg
orgânico da amostra em campo é a redução da quantidade de
amostra a ser transportada para o laboratório.
O segundo protocolo de coleta consistiu na coleta das amostras e
transporte para o laboratório em garrafas de politereftalato de etileno
(PET) originalmente empregadas para comercialização de  água mine-
ral, envoltas com papel alumínio e mantidas a 4 °C. Os resultados de-
monstraram que o Hg
orgânico precisa ser extraído em diclorometano den-
tro de no máximo 6 dias, pois após este tempo pode haver perda do
metilHg ou sua degradação para Hg2+ (Figura 5b).
Determinação de Hg
orgânico em sedimentos empregando-se
metilmercúrio como composto modelo
Os melhores resultados para recuperação de Hg
orgânico de amostras
de sedimentos empregando-se metilmercúrio como composto modelo
foram obtidos após sonicação por 15 min, seguida de agitação mecâ-
nica em mesa agitadora, por 12 h a 150 rpm. Neste experimento foram
realizados testes de recuperação sobre as amostras de sedimento para
concentrações variando de 2,5; 5,0; 10,0 e 20,0 ng metilHg g-1 de sedi-
mento. Os resultados apresentados na Figura 6a demostram que o
método apresentou boa recuperação do metilmercúrio adicionado e
quantificado como Hg
orgânico (R2 = 0,9937).
Os resultados mostrados na Figura 6b indicam que ocorreu uma
boa recuperação do metilmercúrio adicionado na amostra de sedi-
mento (R2=0,9921). O Hg
orgânico foi quantificado em várias amostras
de sedimento e para cada análise foi realizado um teste de recupera-
ção para a adição de 10,0 ng de metilHg g-1 de sedimento. Os valores
de recuperação de metilHg (valores não apresentados) variaram de
57 a 97%, dependendo do conteúdo de carbono orgânico presente
nos sedimentos.
Consistência do método
A exatidão do método proposto neste trabalho não pôde ser plena-
mente avaliada, devido à dificuldade de se encontrar um material certifi-
cado que apresentasse o estoque desagregado das formas orgânicas de
mercúrio. Uma possível inconsistência na exatidão do método proposto
para determinação de Hg
orgânico foi testada pela análise do material referên-
cia certificado (BCR-580). Os resultados ilustrados na Tabela 4 mostram
que o valor de Hg
orgânico é maior que o valor certificado para metilmercúrio.
Esta diferença já era esperada e pode ser justificada pela provável pre-
sença de outros compostos organomercuriais no BCR-580, como
dimetilHg. Em trabalho realizado por Wasserman e colaboradores29 com
sedimentos da Baía de Sepitiba (RJ), região costeira, foi demonstrado
que nas 28 estações amostradas a concentração de dimetilmercúrio foi
maior que a de metilmercúrio, o que fortalece a idéia de que o sedimen-
to BCR-580 pode apresentar outros compostos organomercuriais.
Figura 5. a) Avaliação da estabilidade do padrão de metilHg em
diclorometano em função do tempo, b) avaliação da estabilidade do metilHg
em amostras naturais acondicionadas em garrafas PET empregadas no
armazenamento de água mineral. Amostras congeladas
Figura 4. Recuperação de Hg2+ na fase orgânica após extração de Hg
orgânico
de uma amostra que recebeu adição de ácido húmico e Hg2+
Tabela 3. Limite de detecção (LD), limite de quantificação (LQ) e
coeficiente de variação para a determinação de Hg
orgânico por CVAFS
Composto LD LQ Repetibilidade Reprodutibilidade
(pg) (pg) RSD (%, n=6) RSD (%, n=6)
Hg
orgânico 90,0 160,0 5,3 6,4
* Dados adicionais: 100,0 mL de amostra
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Quando os valores de Hg
orgânico (CVAFS) foram comparados com
os valores de metilHg (GC-ECD) em sedimentos da Bacia do Rio
Negro (Tabela 1) não foram observadas diferenças significativas
nas concentrações encontradas pelos dois métodos, uma vez que o
valor de t tabelado (2,23, P=0,05) foi maior que o valor de t calcu-
lado (0,91)  (teste t pareado). Desta maneira, acredita-se que para
as amostras de sedimento coletadas na Bacia do Rio Negro em Ja-
neiro/2004, o conteúdo de Hg
orgânico pode ser considerado majorita-
riamente como sendo metilHg.
CONCLUSÕES
Este trabalho propõe um novo método para quantificação de
Hg
orgânico em amostras ambientais, baseado na extração seguida de
oxidação do Hg
orgânico e subsequente redução deste para Hg0 e sua
quantificação final por CVAFS.
O método adaptado para quantificação de Hg
orgânico em amostra
de água e sedimento apresentou eficiência com níveis de recupera-
ção variando de 90-110% para amostra de água e 57-110% para
amostra de sedimento. O método não apresentou problemas de inter-
ferência quando na presença de Hg2+ na ordem de 1,0-30,0 ng L-1, e
a presença de Hg0 em concentração de 700 ng L-1 e ácido húmico em
concentrações de 10,0 a 30,0 mg L-1 não formou complexos de Hg-
ácido húmico que fossem passíveis de extração como Hg
orgânico, ge-
rando artefatos positivos.
Para amostras de sedimento da Bacia do Rio Negro os valores de
metilmercúrio (GC-ECD) e Hg
orgânico (CVAFS) não apresentaram di-
ferenças significativas (teste t pareado), o que indica que estas amos-
tras de sedimento devem conter apenas metilmercúrio como com-
posto organomercurial.
Este método apresenta a vantagem de ser relativamente rápido e de
baixo custo, além do metilmercúrio ser destruído antes da quantificação,
diminuindo os problemas relacionados ao manuseio deste composto,
que apresenta elevada toxicidade. Uma outra vantagem deste método é
proporcionar um protocolo de coleta no qual o metilHg, uma vez extra-
ído da amostra, poderá ser convertido para Hg2+ sem comprometer o
resultado final. Desta maneira, este método apresenta um diferencial
frente aos outros métodos de especiação de mercúrio em amostras
ambientais, destacando-se pela simplicidade  e sensibilidade.
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Tabela 4. Valores observados e certificados no sedimento BCR-580,
apresentado como média ± SD
BCR-580 Hgtotal (mg  kg-1) Hgorgânico (μg kg-1)
Valor certificado 132 ± 3 75,5 ± 3,7 (*)
Valor observado - 91,6 ± 4,6
Erro absoluto (%) (n=6) - 16,1
(*) Valor certificado referência para metilHg
Figura 6. a) Curva analítica de metilmercúrio para a faixa de 0,0 a 20,0 ng L-1,
sendo a) metilmercúrio e b) recuperação de Hg
orgânico de amostras de sedimento
que receberam adição de metilHg
